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污水处理厂剩余污泥热处理发酵产氢的影响因素 

肖本益，  刘俊新 

(中国科学院生态环境研究中心，北京 100085) 

摘  要：研究了影响污水处理厂剩余污泥热处理厌氧发酵产氢的 4 个因素：热处理时间、污泥浓度、起始 pH 和反应

瓶顶隙率. 结果表明，热处理时间会影响污泥热处理的效果，导致发酵产氢的底物⎯污泥不同，从而影响热处理污泥

的发酵产氢，121℃下热处理 5 min 为最佳处理时间. 中性起始 pH 值(6.5∼8.0)下，热处理污泥的氢产率相对稳定，低

于 6.5 不利于发酵产氢. 当反应瓶的顶隙率为 51.61%时，热处理污泥的氢产率最大. 7.81 g/L 为最佳污泥浓度，该浓度

下污泥的氢产率最大，高于或低于该浓度时，污泥的发酵氢产率均下降. 在最佳条件下，热处理污泥的氢产率达 19.57 
mL/g VSS.  
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1  前 言 

生物法是处理城市污水的常用方法，在处理污水过

程中通常会产生大量剩余污泥. 污泥处理费用十分昂

贵，约占全部基建费用的 20%∼50%，有时甚至达到

70%[1,2]. 厌氧消化是目前常用的一种污泥处理方法，通

过厌氧消化，一方面可达到污泥减量化、无害化和稳定

化的效果，另一方面能以甲烷形式部分回收污泥中有机

质的生物质能[1,2]. 由于氢具有清洁无污染、高热值、高

热效率、适用范围广等优点，因此，利用污泥进行厌氧

发酵产氢是近年来兴起的一个研究热点[3,4]. 热处理是

强化污泥厌氧消化的方法，能起到破碎污泥、融解有机

物和抑制、杀死耗氢菌(主要为甲烷菌)的双重作用[5]. 目
前对热处理污泥厌氧发酵产氢的菌种、机理等已有一定

研究，如 Wang 等[5]利用 Clostridium bifermentans 发酵

灭菌污泥(一种热处理污泥)，氢产率达到 0.28 mg/g DS，
比未处理污泥提高了 12%；Guo 等[6]利用 Pseudomonas 
sp. GZ1(EF551040)发酵灭菌污泥产氢，氢产率为 15.02 
mL/g(总化学需氧量)，他们认为蛋白质是发酵产氢的主

要营养物. Xiao 等[7]研究发现，热处理污泥可以在无接

种物情况下进行自厌氧发酵产氢. 利用热处理污泥进行

厌氧发酵产氢为剩余污泥的资源化提供了一条新的途

径，因此，进行热处理污泥发酵产氢研究具有重要意义. 
然而，热处理污泥厌氧发酵的产氢效率还相对较低，热

处理污泥厌氧发酵产氢技术还缺乏实用性.  
目前对热处理污泥厌氧发酵产氢的某些影响因素，

如热处理温度，已有研究. Xiao 等[7]的研究表明，低温

对污泥中氢消耗菌的抑制作用不佳，且热处理温度越

高，污泥的氢产率越高. 但考虑到可操作性，目前研究

较多采用灭菌条件作为热处理条件[6,7]. 然而，目前对热

处理污泥厌氧发酵产氢的其他影响因素的研究还较少. 
因此，本工作研究热处理污泥厌氧发酵产氢的影响因

素，以对热处理污泥厌氧发酵产氢进行优化. 热处理时

间影响污泥微生物的活性，并会影响污泥中有机物的释

放[8]. 起始 pH 值是影响微生物批量发酵产氢的重要因

素，通常每种产氢微生物都有其最佳起始 pH 值[9,10]. 污
泥浓度不同，预处理效果不同[2]，也会引起厌氧发酵产

氢的差异. 批量摇瓶实验反应物添加量(用反应器的顶

隙率表示)影响较大，因为过多的反应物会影响反应器

中的混合程度，而过少则会出现反应物不够、造成反应

器浪费[11]. 另外，反应物添加量还会影响气相中的氢分

压. 因此，有必要考察污泥添加量对污泥发酵产氢的影

响. 本实验考察热处理时间、起始 pH 值、污泥浓度和

反应瓶顶隙率等因素对污泥热处理发酵产氢的影响.  

2  实 验 

2.1 材料 

实验所用的污泥取自北京市某生活污水处理厂的

回流污泥池. 该污泥的特性如下：pH 6.7∼7.3，固体浓度

(TSS) 4.4∼8.7 g/L，挥发性固体浓度(VSS) 2.5∼4.8 g/L，
污泥液相中总化学需氧量(TCOD) 9000∼13000 mg/L，
其中溶解性化学需氧量(SCOD) 50∼200 mg/L.  
2.2 仪器与设备 

污泥的热处理在高压灭菌锅(VARIOKLAV灭菌锅，
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300/400/500 EP)中完成. 热处理污泥的厌氧发酵产氢在

恒温摇床(北京东联哈尔仪器制造有限公司)中进行. 氢
气浓度分析采用 GC122 气相色谱仪(上海分析仪器厂)，
甲烷浓度分析采用 Aligent 6890 气相色谱仪(美国安捷

伦公司)，液相挥发性有机酸的浓度分析采用 Shimadzu 
GC-9A 气相色谱仪(日本岛津公司)，污泥的化学需氧量

(COD)分析采用COD测定仪(D2800，美国HACH公司)，
污泥的 pH 值测定采用 pHS-3C 精密 pH 计(上海雷磁仪

器厂).  
2.3 方法 

2.3.1 污泥的热处理及微生物分析 
将污泥进行浓缩，调节至合适浓度后，取相同量的

污泥于 121℃和 117.6 kPa 下分别处理不同时间，以抑

制、杀死污泥中的耗氢菌，而保留能产芽孢、耐热的产

氢菌. 热处理后的污泥经冷却后用于厌氧发酵产氢实验. 
用常规微生物培养与生理特性分析方法和分子生物学

方法(DNA 提取、聚合酶链式反应、变性梯度凝胶电泳、

测序)确定，热处理后污泥中主要的产氢菌为丁酸梭菌

(Clostridium butyricum)[12].  
2.3.2 热处理污泥的厌氧发酵产氢 

热处理污泥的厌氧发酵产氢实验采用批量方法进

行：取一定量热处理污泥加入 310 mL 反应瓶中，充氮

气排除反应器液相和气相中的空气后密封，置于恒温摇

床[(37±1)℃, 120∼140 r/min]中进行厌氧发酵产氢. 定期

测定实验过程中的气体产量，并从反应瓶中取气样和液

样进行分析测定.  
2.3.3 分析方法 

气体样分析氢含量、甲烷含量. 液相样分析固体浓

度(TSS)、挥发性固体浓度(VSS)及 TCOD, SCOD 和溶解

性碳水化合物、蛋白质、pH 值、挥发性有机酸、微生

物等项目. 污泥的固体浓度和挥发性固体浓度均采用标

准方法测定[13]. 样品经 0.45 µm 的微孔滤膜过滤后测定

SCOD，污泥中溶解性碳水化合物和蛋白质分别采用苯

酚−硫酸法[14]和 Folin 酚法(即 Lowry 法)[15]测定.  

3  结果与讨论 

3.1 热处理时间的影响 

将 VSS 浓缩到 4.9 g/L 的污泥在 121℃和 117.6 kPa
下分别处理 2, 5, 10, 15 和 30 min. 表 1 是热处理后污泥

特性的变化情况. 从表可看出，随着处理时间的延长，

污泥的 pH 值降低；而经 5 min 热处理污泥的 SCOD(包
括溶解性蛋白质和碳水化合物)迅速增加，而后降低，

在 15 min 时最低，30 min 时又有所升高. 原因是 SCOD
浓度受污泥融胞速度与难溶性物质生成速度的影响. 在

高温条件下，污泥中有机物(碳水化合物和蛋白质)会发

生美拉德反应(Maillard reaction)，生成类黑色素和腐殖

酸等难溶物，随着热处理时间的延长，生成的难溶物增

多[2,16]，当污泥融胞速度大于难溶物生成速度时，污泥

液相中的 SCOD 上升，反之则下降. 另外，当处理 2, 5
和 10 min 时，污泥的 pH 值略有升高(与原污泥相比)，
原因是污泥在热处理时间较短时，由细胞物质转化的有

机物呈大分子态(如蛋白质和碳水化合物)，当处理时间

延长，这些大分子态有机物会进一步水解，转化为小分

子的脂肪酸等，从而导致 pH 值下降[8,17]. 5 min 对污泥

有机物的溶解效果最佳.  

表 1 热处理后污泥特性的变化 

Table 1  Characteristics of the sewage sludge samples obtained 
after thermal treatment in different times 

Treatment time 
(min) 

pH SCOD 
(mg/L) 

Carbohydrate1) 
(mg/L) 

Protein1) 
(mg/L) 

0 7.07 270.50 48.46 80.29 
2  7.13 1 426.28 285.72 1 018.40 
5  7.26 1 707.00 306.91 1 094.65 

10  7.18 1 542.30 305.56 1 027.74 
15  7.03 1 393.95 262.29 1 000.97 
30  6.99 1 636.95 291.43 1 067.88 

Note: 1) Soluble matter. 

用热处理污泥进行厌氧发酵，同时用原污泥作为对

照，其发酵过程中产氢的变化如图 1 所示. 从图可以看

出，污泥经 5 min 热处理后，单位污泥厌氧发酵所产生

的氢气最多，其氢产率达到 11.01 mL/g VSS，其次为热

处理 10 min，而污泥经 15 min 热处理后，氢产率最低，

仅 6.10 mL/g VSS 左右. 反应体系中有机物浓度(尤其是

溶解性有机物)对厌氧发酵的氢产量有很大影响[9,10]. 从
表 1 可以看出，污泥热 5 min 热处理后，其溶解性有机

物(SCOD)，包括碳水化合物和蛋白质均最高，而热处

理 15 min 污泥的溶解性有机物最低，这与氢产率的高

低正好一致. 另外，在处理 2 min 的污泥的发酵后期(约 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1 热处理时间对污泥产氢的影响 
Fig.1 Effect of thermal treatment time on hydrogen  

production from sludge 
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24 h 后)有一定甲烷产生，而另 4 种预处理时间污泥的

发酵过程中均未发现甲烷产生，原污泥甲烷产量随着发

酵时间延长而增加(数据没有列出). 说明热处理 5 min
以上能完全抑制或杀死污泥中的产甲烷菌，而热处理 2 
min 则不能. 但在发酵后期(23.0 h 后)，由于其他耗氢作

用(如乙酸化作用、硫还原作用和丙酸化作用等)，耗氢

速率超过了产氢菌的产氢速率，从而导致污泥的产氢量

和氢产率下降(图 1). 目前，对除甲烷化作用外的耗氢作

用研究较少，在实际中，一般利用不同微生物的生理特

性，如生长速度，通过采用合适的水力停留时间进行控

制[9,10]. 
以上结果表明，对污泥在 121℃和 117.6 kPa 下处

理 5 min 以上即可从污泥的混合微生物中筛选产氢菌和

抑制、杀死产大部分耗氢菌(主要为甲烷菌). 将污泥细

胞中的一部分有机物融出，使之从不溶性转化为可溶，

从而缩短了污泥的水解阶段，加速污泥的厌氧发酵. 从
提高热处理污泥的氢产率、节能及降低成本考虑，对污

泥热处理 5 min 是最佳时间.  
3.2 起始 pH值的影响 

污泥的起始 pH 值会影响污泥的发酵产氢. 将污泥

浓度 VSS 调节到合适浓度(10.2 g/L)后进行热处理，表 2
为调节不同 pH 值时热处理污泥的 SCOD、溶解性碳水

化合物和蛋白质的浓度. 从表可看出，pH 在 5∼8 之间

时，污泥的 3 个参数变化较小，即 pH 值的影响可忽略. 

表 2 不同起始 pH值下热处理污泥的特性 
Table 2  Characteristics of thermally treated sludge samples  

with various initial pH values 
Initial pH SCOD (mg/L) Carbohydrate1) (mg/L) Protein1) (mg/L)

5.0 2 968.8 652.59 1 528.93 
6.0 3 112.8 647.74 1 510.06 
6.5 3 081.6 681.67 1 533.13 
7.0 3 236.4 631.59 1 518.45 
7.5 3 240.6 675.20 1 593.95 
8.0 3 274.2 654.20 1 549.90 

Note: 1) Soluble matter. 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2 起始 pH 值对热处理污泥产氢的影响 
Fig.2 Effect of initial pH on hydrogen production from 

thermally treated sludge 

将不同 pH 值下的污泥进行厌氧发酵，产氢变化见

图 2. 结果表明，除起始 pH 值为 5.0 和 6.0 时污泥的氢

产率稍低(11.10 和 11.84 mL/g VSS)外，其他 4 个起始

pH 值下污泥的氢产率基本相似(13.50 mL/g VSS 左右). 
图 3 是热处理污泥在不同起始 pH 值下进行厌氧发

酵产氢时 pH 值的变化情况. 从图可以看出，尽管起始

pH 值有一定差异，但产氢过程中 pH 值和最终 pH 值却

相差不大，并且变化都较小. 这主要是因为在热处理污

泥厌氧发酵产氢过程中，溶解性有机物酸化产生有机酸

的同时，蛋白质的部分氮会从有机氮转化为氨氮[17,18]，

从而起到一定的缓冲 pH 值作用，使系统的 pH 值保持

在相对较高范围. 与大多数报道的最佳发酵产氢 pH 值

为 5.0∼7.0[9,10]不同，热处理污泥发酵产氢的最佳起始 pH
值为 6.5∼8.0，这主要是由于热处理污泥是一种混合物，

其中含有多种有机物，如蛋白质和碳水化合物等，且蛋

白质量远大于碳水化合物量，而大多数研究是采用碳水

化合物作为底物. 另外，由于多种微生物共存，热处理

污泥的厌氧发酵属于混合发酵，这可能是影响污泥最佳

起始 pH 值的另一原因，并需要进一步研究.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3 热处理污泥不同起始 pH 下产氢过程的 pH 值变化 
Fig.3 Change of pH in hydrogen production from thermally 

treated sludge under different initial pH values 
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实验中热处理污泥的最佳 pH 值有较大差异，原因主要

有两点：(1) 由于热处理和碱处理对污泥微生物融胞作

用不同，融胞融出的有机物不同，碱处理融出的有机物

基本上都是碱溶解性的，而热处理融出的有机物为中性
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氢微生物不同，热处理筛选出的主要为梭状芽孢杆菌属

(Clostridium sp.)[5,12]，而碱处理筛选出的主要为真杆菌

属(Eubacterium sp.)和拟杆菌属(Bacteroides sp.)[20]. 
3.3 反应器顶隙率的影响 
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67.74%, 51.61%, 35.48%和 19.35%，对应的污泥添加量

分别为 50, 100, 150, 200, 250 mL(污泥浓度为 11.73 g 
VSS/L). 热处理污泥的起始 pH 值采取 7.0. 实验过程中

热处理污泥的氢产率变化如图 4 所示. 从图可以看出，

热处理污泥在反应瓶顶隙率为 51.61%时，氢产率最大

(9.41 mL/g VSS)，顶隙率升高或降低都会降低污泥的氢

产率，当反应瓶顶隙率为 19.35%时，污泥的氢产率最

低，仅 4.18 mL/g VSS.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 4 反应瓶顶隙率对热处理污泥产氢的影响 
Fig.4 Effect of reactor headspace rate on hydrogen  

production from thermally treated sludge 

污泥的氢产率受产氢过程的影响，而产氢过程又与

反应瓶顶隙中氢分压(即氢含量)有关[9,10]. 顶隙率越小，

反应瓶顶隙中氢含量增加得越快，当氢含量高于 11.2%
时，产氢过程即受到抑制[9,10]. 图 5 总结了在不同顶隙

率情况下，热处理污泥厌氧发酵过程中反应瓶顶隙中氢

含量的变化. 图 5 表明，当反应瓶顶隙率为 35.48%和

19.35%时，反应瓶顶隙中的氢含量最大为 11.2%和

12.5%，过高的氢含量抑制了污泥进一步产氢，并会加

速耗氢过程[9,10]. 而当顶隙率高时，由于系统中添加的

污泥少，底物浓度低，导致产氢量相对少，表现为氢分

压和顶隙中氢含量较低. 另外，反应瓶顶隙率反映反应 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 5 反应瓶顶隙中氢含量的变化 
Fig.5 Change of hydrogen content in the gas phase of reactor 

瓶中热处理污泥添加量，顶隙率小，污泥添加量多，反

应瓶中微生物的量和溶解性有机物的量也多，产氢速率

就会相应地增加，从而使反应器顶隙中氢分压增加[9,10]. 
反应瓶的顶隙率会影响热处理污泥在反应瓶中的混合

程度，顶隙率越小，污泥在反应瓶中越难混合，混合不

足会导致污泥氢产率低；而顶隙率过大，污泥在反应瓶

中的混合过于剧烈，影响产氢菌的生长，增加耗氢菌与

气相中氢的接触机会，从而影响氢产率.  
3.4 污泥浓度的影响 

将原污泥调节成不同浓度进行热处理，进行厌氧发

酵. 表 3 总结了不同浓度污泥经热处理后特性的变化.  

表 3 不同浓度污泥热处理后的特性 

Table 3  Sludge characteristics with different concentrations  
after thermal treatment 

Sludge concentration 
(g VSS/L) 

pH SCOD 
(mg/L) 

Carbohydrate 
(mg/L) 

Protein 
(mg/L) 

3.80 7.90 910.20 236.91 437.59 
7.81 7.00 1 809.00 328.45 740.02 

11.83 6.83 2 458.80 537.09 955.47 
15.02 6.76 3 053.40 615.17 1136.13
17.60 6.72 3 670.80 1 072.84 1 271.29

由表 3 可见，污泥的 SCOD(包括溶解性碳水化合

物和蛋白质等)随污泥浓度升高而增加，而 pH 值则随污

泥浓度升高而降低，这主要是由于污泥浓度越高，热处

理过程中污泥的细胞物质因热处理破壁作用而转化为

溶解性有机物也越多[2]，因而 SCOD 也越高；而溶解性

有机物部分会进一步水解成挥发性有机酸[2,17]，污泥浓

度越高，产生的挥发性有机酸也越多，因而 pH 值越低.  
将不同浓度的热处理污泥进行厌氧发酵，反应瓶顶

隙率 51.61%. 前面的实验结果表明热处理污泥发酵产

氢的最佳起始 pH 值为 6.5∼8.0，而这些污泥的 pH 值均

在此范围内(表 3)，因此，不调节各污泥起始 pH 值，均

为原值. 这 5 种热处理污泥的产氢量和氢产率如图 6 所

示. 从图可看出，污泥浓度越高，产氢量也越多，当浓

度为 17.60 g VSS/L 时，产氢量最多(28.63 mL). 这与该

浓度下热处理污泥的 SCOD、碳水化合物、蛋白质等浓

度最高一致. 而单位污泥的氢产率则不然，当污泥浓度

为 7.81 g VSS/L 时，氢产率最大(19.57 mL/g VSS)，而

污泥浓度高于或低于此值时，污泥的氢产率均下降，如

污泥浓度为 3.80 g VSS/L时，氢产率为 13.95 mL/g VSS，
而污泥浓度为 17.60 g VSS/L 时，氢产率仅 10.84 mL/g 
VSS. 这主要是因为污泥浓度高时，污泥中的溶解性有

机物浓度也高，微生物的产氢量大且迅速，产生的氢气

在反应瓶的顶隙中迅速积累，导致系统中氢分压过高，

影响产氢过程继续进行造成的[9,10]，而在污泥浓度低时，

污泥中的溶解性有机物较低，产氢量少[9,10].  
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图 6 不同浓度污泥对热处理污泥产氢的影响 
Fig.6 Effect of sludge concentration on hydrogen production from thermally treated sludge 

 
在污泥的批量发酵产氢过程中，由于氢气不能及时

完全排出，会在反应瓶的顶隙中暂时积累，从而使顶隙

中氢气含量增加，系统的氢分压升高. 随产氢速率的增

加，氢分压不断升高，达到一定值后，会阻止产氢反应

继续进行，使产氢过程停止. 图 7 是不同浓度热处理污

泥在厌氧发酵过程中反应瓶顶隙中氢含量的变化情况. 
由图可见，不同污泥浓度下，反应瓶顶隙中氢含量不同，

而且最大氢含量也不同，其中污泥浓度为 7.81∼17.60 g 
VSS/L 时，反应瓶顶隙中氢最大含量为 11.70%∼14.03% 
[氢分压(1.04~1.25)×104 Pa]，而污泥浓度为 3.80 g VSS/L
时仅 5.19%(氢分压 0.46×104 Pa). 研究表明，当气相中

氢气浓度达 5∼10 mmol/L[11.2%∼22.4%，氢分压(1∼2)× 
104 Pa]时[21,22]，微生物代谢开始转向形成乳酸，导致产

氢量下降. 以上结果表明，当污泥浓度高于 7.81 g 
VSS/L 时，污泥发酵产氢会由于氢分压过高而使产氢速

率下降. 另外，反应瓶顶隙中氢含量增加促进厌氧发酵

过程中耗氢. 因此，尽管污泥浓度越高，热处理过程中

融出的有机物也越多，但由于受氢分压的抑制作用，热

处理污泥中的溶解性有机物并不能全部为产氢菌所利

用，这可能是污泥氢产率不与污泥浓度成正比的原因. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 7 反应瓶顶隙中氢含量的变化 
Fig.7 Changes of hydrogen content in the gas phase of reactor 

4  结 论 

热处理污泥的厌氧发酵产氢受污泥热处理时间、污

泥浓度、起始 pH 值和反应瓶顶隙率(即反应瓶中污泥添

加量)等因素的影响.  
(1) 在研究范围内，污泥经 121℃, 5 min 热处理产

氢效果最好，处理时间延长会在一定程度上降低污泥的

氢产率，且会增加能耗，而缩短时间则达不到预期效果.  
(2) 当热处理污泥的起始 pH值在中性范围(6.5∼8.0)

时，污泥的氢产率保持相对稳定，降低污泥的起始 pH
值，污泥的氢产率降低.  

(3) 当反应瓶顶隙率为 51.61%(50%左右)时，热处

理污泥的氢产率最大，顶隙率增加和减少均会降低污泥

的氢产率.  
(4) 热处理污泥进行厌氧发酵产氢时，污泥浓度越

高，污泥的产氢量越多，但批量实验由于产生的氢气不

能及时排出，氢产率受氢分压等影响. 在本实验条件下，

7.81 g VSS/L 为最佳污泥浓度，此时污泥的氢产率最大

达到 19.57 mL/g VSS，高于或低于该值，氢产率均下降.  
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Influential Factors of Fermentative Hydrogen Production from Thermally Treated Sewage Sludge 

XIAO Ben-yi,  LIU Jun-xin 

(Research Center for Eco-environmental Sciences, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100085, China) 

Abstract: Four influential factors of fermentative hydrogen production from thermally treated sewage sludge were investigated, 
including thermal treatment time, sludge concentration, initial pH and headspace rate of reactor. The performance of thermally treated 
sludge was affected by the treatment time, which resulted in different substrates for fermentative hydrogen production. And 5 min at 121
℃ was optimal for high hydrogen yield, but longer treatment time than that was negative. The highest hydrogen yield of thermally 
treated sludge occurred in the initial pH value range of 6.5∼8.0. The value less than 6.5 was unfavorable. The headspace of reactor at 
51.61% was optimal for hydrogen yield from thermally treated sludge by batch experiment. The highest hydrogen yield occurred at the 
sludge concentration of 7.81 g VSS/L. The optimal hydrogen yield of thermally treated sludge was 19.57 mL/g VSS.  
Key words: sewage sludge; fermentative hydrogen production; influential factor; thermal treatment 


